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(g) Verf ahren zur Herstellung von Oxlranen. 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Oxiranen aus Olefinen und Wasserstoff- 
peroxid in Gegenwart einer Borverbindung, wobei die Um- 
setzung in einem Losungsmittel mit weitgehend wasser- 
freiem Wasserstoffperoxid erfolgt, aus dem Reaktions- 
gemisch Oxtran und unumgesetztes Olefin abgetrennt, 
Wasserstoffperoxid zugesetzt. dann Wasser abgetrennt und 
die verbleibende Losung erneut mit Olefin umgesetzt wird. 
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yerfahren zu r » g r-stallur r ™" ^ranen 

Die vorliagenda Erfindung batrzfft ain Varfahran zur Har- 
!ta!lung von Oxiranan aua Olaf inan und Waasaratoffparoxzd 
in Gaganwart eines Katalysators auf Basis Bar. 

Oxdrane findan Verwandung auf dem Gabiat dar Lacka, zur 
5 n^ateLung von Polyatbarn. Polyuratbanan, Epoxidbarzan, 
5 BatargantiL, Giykoian und einar Vialzanl von 

Zwiachanproduktan (a. baispialsv-eisa US-PS 2.412,136). 

Es 1st bakabnt, daB man Oxirana naoh dar Chlorhydrin- . 
mathoda duroh Umsetzung von Olafinan mit Chlor » a-»- 

,0 lisohan Medium und nachfolgender Bahandlung mi. Baaen 
hersteV en kann. Ein grundsatzlicher Naohtezl dzesea 
Varans besteht dzrin, da* saXznaltiga -»^« 1 "^f 
Abuser und unervunsohte chlorierte Nebenprodukte geoxl- 
dat verden (a. Ullmarm-s Enzyklopadie dar Technzschen 

15 Chemie, Band 10, Saita 565 (3. Auflage)). 

Ethylenoxid, eina vichtige Varbindung aua dar Gruppe dar 
Oxirane, wird technisch durch Oxidation von Ethylen mz. 
eolekularem Saueratoff in dar Gaapbaaa in Gegenwart von 
Silberkatalysatoren hergeatellt (a. beispielswezae 
?0 US-PS 2,693,474). Eina Ubertragung diasar Mathoda auf 
habere Olafina aohaitarta bislang, da dann in SToBam 
AuamaB Nabanraaktionan ablaufen, welohe dia Wzrtachai.- 
lichkeit ainaa solohan Verfahrena antaobaidana vermzndam 
(s. US-PS 2,412,136) . 
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Ein weiteres Syntheseprinzip beruht auf der Umsetzung von 
Olefinen mit organischen Hydroperoxiden in Gegenwart von 
Katalysatoren (s . DE-AS 14 68 012). Diese Verfahren haben 
den entscheidenden Nachteil, daB das organisciie Hydro- 
5 peroxid ROOH, wobei R z.B. einen niedermolekularen Rest, 
wie t-Butyl oder Cumyl bedeuten kann , gemafi nachstehender 
Gleichung wahrend der Reaktion in den entsprechenden 
Alkoliol ROH umgewandelt wird: 

0 

ROOH ^ ^ ROH + > ^ ^ 

Es fallt somit der dem eingesetzten Hydroperoxid ent- 
10 sprechende Alkohol als Koppelprodukt an, was eine 

Abhangigkeit der Wirtschaf tlichkeit dieses Verfahrens 
von der Verwertbarkeit dieses Alkohols mit sich bringt. 
Falls er nicht verwertet wer den kann, muB er liber mehrere 
Verfahrensstufen in das entsprechende Hydroperoxid zuruck- 
15 verwandelt werden, was besonderen technischen Aufwand 
erfordert. 

Weiterhin ist es bekannt, Olefine mit einer Fercarbon- ' 
saure in die entsprechenden Oxirane umzuwande In (s - 
N. Prileschajew, Ber* dtsch- chem. Ges. 42, 4811 (1909)), 
20 Die Percarbonsauren lassen sich in einer Gleichgewichts- 
reaktion aus Wasserstoffperoxid und einer Carbonsaure in 
Gegenwart von starken SSuren, wie Schwef elsaure, her- 
stellen (s, S. N. Lewis in R« Augustin "Oxidation", 
Vol. 1, S. 216, Marcel Dekker Verlag, New York (1969)). 

25 Bei der Umsetzung der dabei erhaltenen Percarbonsaure 
mit Olefinen konnen Oxiranverluste auf tret en, da die 
im Reaktionsgemisch vorhandene Minerals aure die Auf- 
spaltung des primar gebildeten Oxirans bewirken kann 
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(D. Swern "Organic Peroxides", Vol. 2, S. 436, 
Wiley Iirterscience (1971)). 

Eine weitere Methode zur Herstellung von Oxiranen beruht 
auf der Umsetzung von Olefinen mit Wasserstof fperoxid in 
5 Gegenwart von Katalysatoren. So wird z.B. in der 

BE-PS 838 953 die Verwendung von Arsenverbindungen als 
Katalysatoren beschrieben. Die Anwendung von Arsen als 
Katalysator stellt jedoch wegen der hohen Toxizitat dieses 
Elements ein Problem dar und gleichzeitig besteht die 
10 Notwendigkeit, zur Erzielung akzeptabler Ausbeuten sehr 
hochkonzentriertes Wasserstof fperoxid zu verwenden (s. 
DE-OS 29 16 834) . 

Ein anderes Katalysator system wird in der DE-OS 20 12 049 
beschrieben. GemaS Beispiel 58 wurde Cyclohexen mit Wasser- 
15 stof fperoxid in Gegenwart einer Zinn- und einer Borver- 
bindung als Katalysator umgesetzt. Dabei wurde bei einem 
Wasserstof fperoxid-Umsatz von etwa 12 % Cyclohexenoxid 
mit einer Selektivitat von 65 % erhalten. Das ist fur eine 
technische Anwendung vollig unbefriedigend. 

20 Eine Verbesserung dieser Methode konnte dadurch erreicht 
werden, daB man das mit H 2 0 2 eingebrachte und wShrend der 
Reaktion gebildete Wasser kontinuierlich aus dem Reaktions- 
gemisch entfernte. 

So wird in der DE-OS 27 52 626 und der DE-OS 28 03 791 
25 die Umsetzung von Olefinen mit Wasserstof fperoxid in 

Gegenwart von ttbergangsmetallverbindungen , Arsenverbin- 
dungen oder Borverbindungen als Katalysatoren beschrieben, 
wobei die Reaktion zwischen 0 und 120°C durchgeflihrt und 
das im Verlauf der Reaktion gebildete und mit dem Wasser- 
30 stoffperoxid eingefuhrte Wasser kontinuierlich aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt wird. 
Le A 20 151 
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Sin besonderer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, 
daB Wasser nur dann wahrend der Reaktion durch Destination 
entfernt werden kann, wenn der Siedepunkt des eingesetzten 
Olefins uber dem Siedepunkt des Wassers liegt. Dadurch ist 
5 dieses Verfaiiren ungeeignet zur Herstellung so wichtiger 
Epoxide wie z.B. Ethylenoxid oder Propylenoxid. In Fallen, 
in denen das Wasser mit dem Olefin ein Azeotrop bildet 
oder zur azeotropen Entfernung des Wassers ein geeignetes 
zusatzliches Losungsmittel eingesetzt wird, kann die 

10 Temperatur fur die Reaktion nicht mehr frei gewahlt werden, 
da diese durch den Siedepunkt des Azeotrops festgelegt ist. 
In den Fallen, in denen das Wasser durch den Epoxidations- 
katalysator gebunden wird, sind grofle Katalysatormengen 
und eine technisch aufwendige Regeneration des Katalysators 

15 erf order lich. 

Eine Vereinf achung dieser verfahrens technisch aufwendigen 
Methode, die zur Herstellung von technisch so wichtigen 
Oxiranen wie Ethylenoxid und Propylenoxid ungeeignet ist, 
wird in der DE-OS 29 16 834 beschrieben. Dabei werden 

20 Olefine mit Wasserstof fperoxid in Gegenwart von Borver- 
bindungen bei einer Reaktionstemperatur von 120 bis 200°C 
umgesetzt, ohne das Reaktionswasser abzudestillieren. 
Ein grundsatzlicher Nachteil dieses Verfahrens besteht in 
der Notwendigkeit, hohe Temperaturen im Bereich von 120 

25 bis 200°C anwenden zu mussen. In diesem Temperaturbereich 
befindet sich Wasserstof fperoxid in einem metastabilen 
Zustand, wobei die Zersetzungsgeschwindigkeit exponentiell 
mit steigender Reaktionstemperatur zunimmt. Das wirft 
grofle sicherheitstechnische Probleme auf . Wie aus der 

30 DE-OS 29 16 834, Seite 11, Zeile 5 ff. hervorgeht, muB 
zur Stabilisierung des Wasserstof f per oxids im sauren 
Milieu gearbeitet werden. Dabei tritt aber als grofier 
Nachteil eine Aufspaltung der Oxirane auf , was nur dadurch 
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eingeschrankt werden kann, daB man noch Puff er subs tanz en, 
wie Amine, zur Reaktionsmischung gibt. Die Amine konnen 
ihrerseits von Wasserstoff peroxid ebenfalls oxidiert 
werden • Weiterhin ist das Problem der Aufarbeitung des 
5 Reaktionsgemisches, der Isolierung des Oxirans und der 
Ruckftihrung von nicht-umgesetztem Wasserstof f peroxid und 
Olefin und Kreislauf fuhrung des verwendeten Losungsmittels 
noch nicht gelost. Die Losung dieser Probleme ist aber 
notwendig, um ein technisch und wirtschaf tlich brauchbares 
10 Verfahren zur Verfugung zu haben* 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB man Oxirane 
aus Olefinen und Was sers toff peroxid in Gegenwart einer 
Borverbindung herstellen kann, wenn man 
a) ein Olefin der allgemeinen Formel 




1 5 worin R 1 , R 2 , Ft^ und unabhangig voneinander 

Wasserstoff, C 1 - bis C 30 -Alkyl f C-,- bis C 15 -Alkenyl, 
C^- bis C 12 -Cycloalkyl, Phenyl Oder Naphthyl bedeuten 
und/ oder 

worin R 1 und R 2 durch eine Kohlenstoffkette von bis zu 
20 12 Kohlenstoffatomen miteinander verbunden sein konnen 

und/oder 

worin R^ und R^ zusammen mit der zu epoxidierenden 
Doppelbindung ein 1- bis 3-cyclisehes Ringsystem mit 
bis zu 12 Kohlenstoffatomen bilden konnen und 
25 worin R 1 , R 2 , R^ und R^ gegebenenf alls als Substi- 

tuenten C 1 - bis C^-Alkyl, C^- bis C g -Cycloalkyl , 
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C 1 - bis C^-Alkenyl, Phenyl, C 1 - bis C^-Alkoxy, Hydroxy, 
Carboxy oder Halogen enthalten konnen, wobei zwischen 
dem Kohlenst off atom, das als Substituenten Alkoxy, 
Hydroxy, Carboxy oder Halogen enthalt, und der zu 
epoxidierenden Doppelbindung mindestens noch ein 
Kohlenstoffatom dazwischen steht, 
mit einer weitgehend wasserfreien Losung von Wasserstoff- 
peroxid in einem Losungsmittel bei einer Temperatur von 30 
bis 11o°C und bei einer Reaktionszeit , die je nach Reakti- 
vitat des eingesetzten Olefins zwischen 15 Minuten und 
5 Stunden betragt, umsetzt, 

b) das entstandene Oxiran und das nicht umgesetzte Olefin 
abtrennt , 

c) vor, wahrend und/oder nach der Abtrennung von Oxiran und 
Olefin der Reaktionsmischung die Menge Wasserstof fperoxid 
zusetzt, die bei der Reaktion verbraucht worden ist, 

d) nach Durchf uhrung der Schritte b) und c) aus dem Gemisch 
das Wasser weitgehend entf ernt und 

e) die so erhaltene, weitgehend wasserfreie Losung von 
Wasserstoffperoxid und der Borverbindung im Losungsmittel 
erneut mit dem Olefin umsetzt. 

Im einzelnen seien als beispielsweise in das erfindungs- 
gemaBe Verfahren einsetzbare Olefine genannt : Ethylen, 
Propylen, 1-Buten, 2-Buten, Butadien, 1-Penten, 2-Penxen, 
2 -Me thy 1-1 -but en, 2-Methyl-2-buten, Isopren, 2,3-Dimethyl- 
2-buten, 3 ,3-Dimethyl-1 -buten, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 
1-0cten, Diisobutylen, 1-Nonen, 1-Decen, Limonen, Pinen, 
Myrcen, Camphen, 1-Undecen, 1-Dodecen, 1-Tridecen, 1- 
Tetradecen, 1 -Pentadecen, 1-Hexadecen, 1 -Heptadecen, 1- 
Octadecen, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclooctadien, Stilben, 
Vinylcyclohexen , Dicyclopentadien , Sojaol , Dihydromyrcenol , 
Safrol, Methylencyclopentan, Methylencyclohexan, 4-Chlor- 
1-buten und 5 ,6-Dichlor-1 -cycloocten. Es sind auch 
Cligomere und Polymere der genannten Olefine, soweit sie 
wenigstens eine Doppelbindung im Molekule enthalten, im 
erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbar, wie beispielsweise 
Poly isopren, Polybutadien und Polychloropren. 
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Bevorzugt zur Umsetzung nach dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren sind Olefins gemafl der vorstehencen Formel (I), 
worin , R 2 » R3 ™d R4 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, dedoch mindestens einer der Reste bis R^ C 1 ~ bis 
C 30 -Alkyl, C^- bis C 15 -Alkenyl, C^- bis C, 2 -Cycloalkyl , 
Phenyl oder Naphthyl bedeuten und/ oder worin R^ und R 2 
durch eine Kohlenwasserstoffkette von bis zu 12 Kohlen- 
stof f atomen miteinander. .verbunden sein kSnnen und/ oder 
worin R 1 und R^ zusammen mit der zu epoxidierenden Doppel- 
bindung ein 1- bis 3-cyclisches Ringsystem mit bis zu 
12 C-Atomen bilden konnen und worin R^ und R 2 gegebenen— 
falls als Substituenten C 1 - bis C^-Alkyl, C^- bis Cg-Cyclo- 
alkyl, C 1 - bis C 4 -Alkenyli -Phenyl, Cj-C^-Alkoxy, Hydroxy, 
Fluor oder Chlor enthalten konnen, wobei zwischen dem Koh'-~- • 
lens toff atom, das als Substituenten Alkoxy, Hydroxy, Carboxy, 
Fluor oder Chlor enthalt, und der zu epoxidierenden Doppel- 
bindung mindestens noch ein Kohlenstof f atom dazwischen 
steht . 

Als Beispiele fur derartige define seien im einzelnen 
genannt : 

2-Buten, 2 -Pent en, 2-Methyl-2-buten, Isopren, 2 , 3-Dimethyl- 
2-buten, 2-Hexen, 3-Hexen, Limonen, Pinen, Cyclohexen, 
Cycloocten, Cyclooctadien, Stilben, Vinylcyclohexen, 
Dicyclopentadien, Polybutadien, Methylencyclopentan und 
Methylencyclohexan . 

Besonders bevorzugt wird in das erf indungsgemafle 
Verfahren als Olefin 2,3-Dimethyl-2-buten eingesetzt. 
setzt . 

Als Eosungsmittel fur das erf indungsgemafie Verfahren 
sind beispielsweise geeignet: 

Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 
Butanol, Pentanol, Cyclohexanol , Sthylenglykol, Propylen- 
glykol; Ether, wie Isopropylether , Dioxan, Tetrahydro- 
furan, Diethylenglykoldimethylether , Diethylenglykoldi- 
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ethylether ; N-substituierte Saureamide, wie Dimethyl- 
formamid, sowie N-Methyl-pyrrolidon, Sulfolan und die 
Ester und Alkylamide von Fhosphorsauren und Fhosphon- 
sauren, wie Tr iethylphosphat , Tributylphosphat , Trihexyl- 
5 phosphat , Tri- (2-ethyL-hexyl) -phosphat , _Trioctylphosphai:_and 
Methanphosphonsauredimethylester. Geeignet sind weiter- 
hin die Fhosphorsaurederivate und Fhosphonsaurederivate , 
die in der DE-OS 20 38 319 als Losungsmittel fur Wasser- 
stoffperoxid beschrieben sind. 

10 Bevorzugte Losungsmittel sind Dioxan, Diethylengiykol- 
dimethylether , " Diethyienglykol-diethylether , Tributyl- 
phosphat und Methanphosphonsauredimethylester . 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Methanphosphon- 
sauredimethylester und Tributylphosphat . 

15 Verwendet werden konnen auch Gemische der angegebenen 
Losungsmittel. 

Der Schritt a) des erf indungsgemSBen Verfahr ens wird im 
Temperaturbereich von 30 bis 110°C dur chgef uhrt • Bevorzugt 
arbeitet man hier bei 50 bis 105°C, besonders bevorzug-t 
20 bei 50 bis 100°C. 

Neben der Arbeitsweise unter isothermen Bedingungen, 
d.h. Eihhaltung einer einhe it lichen Tempera tur wahrend 
der gesamten Umsetzung, kann man die Umsetzung auch unter 
Ausbildung eines sogenannten Temperaturgradienten durch- 
25 fiihren, der im allgemeinen mit f ortschreitender Reaktion 
zunimmt . .Man kann aber auch die Umsetzung so fiihren, dafi 
sich mit dem Fortschreiten der Reaktion ein Gradient 
f allender Temperatur ausbildet . 



Le A 20 131 



- 9 - 



0031537 



Die Reaktionszeit fur das erf indungsgemafle Verfahren 
betragt, je nach der Reaktivitat des eingesetzten Olefins 
zwischen 15 Minuten und 5 Stunden. Die Reaktivitaten 
einiger Olefintypen sind aus folgender Tabelle ersichtlich 
(s. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 
Vol. VI, S. 83, Interscience Publishers, New York, 1967), 
in der Alk fur Alkyl und Ar fur Aryl steht: 



Olefin 


relative 
Reaktivitat 


Olefin 


relative 
Reaktivitat 


CH2 = CH2 


1 


Alk v. r>-rw 
Alk ' u ~^ tt 2 


500 


H 5 C 6 CH 2 -CH=CH 2 


11 


Cyclohexen 


675 


Alk-CH=CH 2 


25 


Cyclohepten 


900 


Ar-CH=CH-Ar 


27 


Cyclopenten 


1000 


Ar-CH=CH 2 


60 


Alk^ C=CH - Alk 


6500 


Ar-CH=CH-Alk 


240 


Alk-v p p ^Alk 
Alk- ^Alk 


» 6500 


i^C=CH 2 


250 






Alk-CH-CH-Alk 


500 







Bei Olefinen mit relativen Reaktivitaten im Bereich 1 bis 
0 250 betragt die Reaktionszeit im allgemeinen zwischen 1,5 
und 5 Stunden, vorzugsweise zwischen 1,8 und 4 Stunden, 
bei Olefinen mit relativen Reaktivitaten im Bereich ttber 
250 betrSgt die Reaktionszeit im allgemeinen 15 Minuten 
bis 1,5 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis 1,2 Stunden. 
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Das Molverhaltnis von Olefin zu Walsserstoffperoxid kann- 
beispielsweise 0,1 : 1 bis 30 : 1 betragen. Bevorzugt 
wird ein Molverhaltnis von 0,5 : 1 bis 20 : 1 angewendet. 
Besonders vorteilhaf t ist es, ein Molverhaltnis von 
5 Olefin zu Wasserstoffperoxid von 0,8 : 1 bis 10 : 1 
anzuwenden. 

Die erf indungsgemafie Umsetzung kann bei den ver- 
schiedensten Drucken durchgefuhrt werden. Geeignet 
sind beispielsweise Drucke im Bereich von 1 bis 100 bar. 
10 Bevorzugt arbeitet man bei Drucken, die sich bei 

gegebener Reaktionstemperatur im geschlossenen GefaB 
von selbst einstellen. 

Fiir die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren zu 
verwendende Borverbindung kommen beispielsweise 
katalytisch wirkende Boroxide, Borsauren, Salze 
15 und Ester der Borsauren, Borhalogenverbindungen, 

Borphosphate und komplexe Borverbindungen in Frage. 

Als Borsauren seien genannt: Orthoborsaure , Metabor- 
saure und TetraborsSure. Als Salze eignen sich die Alkali 
und Erdalkalisalze dieser Sauren sowie ihre Zink- und 
20 Aluminiumsalze. Beispielsweise seien genannt: 

Natriumorthoborat , Natriummetaborat , Natriumtetraborat , 
Lithiumorthoborat , Lithiummetaborat , Lithiumtetraborat , 
Kaliumdrthoborat, Kaliummetaborat , Kaliumtetraborat , 
Magnesiumorthoborat , Magnesiummetaborat , Magnesiumtetra- 
25 borat, Calciumorthoborat , Calciummetaborat , Calcium- 
tetraborat, Zinkorthoborat , Zinkmetaborat , Zinktetra- 
borat, Aluminiumorthoborat , Aluminiummetaborat und 
Aluminiumtetraborat . 

' Le A 20 151 
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Als Borsaureester kommen Verbindungen der allgemeinen 
Formel: 

r 5 _0-B-0-R 7 

0 (II) 
I 

R 6 



in Frage, wobei R 5 , Rg und YLj unabhangig voneinander fur ^ 
eine gegebenenf alls durch Hydroxyl, Fluor, Chlor, 
5 Cpbis C^-Alkoxy oder Phenyl substituierte C-pbis Cg- 
Alkylgruppe, eine C^- bis Cy-Cycloalkylgruppe oder eine 
gegebenenf alls durch Fluor, Chlor oder C^- bis C^-Alkyl 
substituierte Phenylgruppe stehen konnen. Als R^, Rg 
und Ry seien beispielsweise genannt: 

10 Chlormethyl, Hydr oxymethyl , B-Hydroxyethyl, fl-Methoxy- 

ethyl, 3-Propoxypropyl, Toluyl, Ethylphenyl, Propylphenyl 
und tert. Butylphenyl. 

Als Borsaur eester seien beispielsweise genannt: 

o 

Borsaure-tri-methylester , Borsaure-tri-ethylester , Bor- 
1 5 saure-tri-n-hexylester , Borsaure-tri-cyclohexylester , 
Borsaur e-tr i- ( fl-methoxyethyl ) ester , Borsaure-tr i- ( B- 
f luorethyl ) ester , Bors aure-tri -phenyl ester , Borsaure- 
tri-(p-chlorphenyl) ester , Borsaure-tri-(p-methoxyphenyl) 
ester , Borsaure-tr i- ( B -hydroxy ethyl ) ester . 

20 Als Halogenverbindungen des Bors seien Bortrif luorid und 
Bortrichlorid genannt. Als komplexe Borverbindungen des 
Bors kommen Verbindungen in Frage, die Addukte von 
Alkoholen der allgemeinen Formel Rg-OH, von Alkoholaten 
der allgemeinen Formel R Q -0Me, von s thern der allge- 
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meinen Pormel R 8 -0-R g , von Carbonsauren der allgemeinen 
Formel Rg-COOH oder von Halogenwasserstof f an Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel II, Bortrif luorid Oder 
Bortrichlorid darstellen, wobei R Q und R g die in der 
allgemeinen Formel IX fur R5, Rg und angegebene Be- 
deutung besitzen und Me fur ein Equivalent eines Alkali- 
oder Erdalkalimetalls sowie fiir ein Equivalent von Zink 
oder Aluminium stehen kann. Beispielsweise seien- genannt : 

Tetramethoxyborsaure, Lithiumtetramethoxyborat , Natrium- 
tetramethoxyborat, Magnesiumditetramethoxyborat , Zink- 
ditetramethoxyborat, Bortrif luoriddi ethyl ether at , Bor- 
trif luoriddimethyletherat , Bortrif luoridessigsaure , 
Bortrif luoridpropionsaure, Tetraf luorborsaure, Natrium- 
trimethoxymonocyclohexyloxiborat . 

Weiterhin sei erwahnt, dafi auch Borsaureanhydrid ver- 
wendet werden kann. 

Bevorzugt wird in das erf indungsgemafle Verfahren B 2 0 3 
oder H 3 B0 3 eingesetzt, insbesondere die Orthoborsaure 
H 3 B0 3 . 

Es kSnnen selbstverstandlich auch mehrere Borverbindungen 
gleichzeitig eingesetzt werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von eingesetzter Menge an Wasser- 
stoffperoxid zur Katalysatormenge kann beispielsweise 
1 : 1 bis 20 : 1 betragen. Vorzugsweise arbeitet man 
bei einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 bis 10 : 1, 
besonders bevorzugt bei einem Gewichtsverhaltnis von 
1 : 1 bis 5:1. 

Der Wasserstoffperoxidgehalt in dem zur Epoxidation 
verwendeten LSsungsmittel kann beispielsweise 1 bis 



Le A 20 131 



- 13 - 



0031537- 



an- 



30 Gew.-# betragen. Vorzugsweise betragt der wasserstoff- 
peroxidgehalt 2 bis 20 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist 
ein Wasserstoffperoxidgehalt von 5 bis 15 Gew.-#. 

Der Wassergehalt der zur Epoxidation verwendeten Losung 
von Was sers toff per oxid und Borverbindung in einem der 
5 gegebenen Lbsungsmittel oder Losungsmittelgemische 
soil im allgemeinen mbglichst niedrig sein. Geringe 
Wassermengen bis 1 Gew.-% sind im allgemeinen nicht 
storend. Vorteilhaft arbeitet man bei einem Wasserge- 
halt von unter 0,5 Gew.-96. Besonders vorteilhaft ist Q 
10 es, die Umsetzung mit einer Wasserstoffperoxid-LSsung 
durchzufuhren, die weniger als 0*1 Gew.-# Wasser ent- 
halt. 

Die Durchfuhrung der erf indungsgemaBen Umsetzung kann 
diskontinuierlich oder kontinuierlich in den fur Um- 
15 setzungen dieser Art ublichen Vorrichfcungen erfolgen. 
Beispielsweise sind RUhrwerkskessel, Siedereaktoren, 
RSbxenreaktoren, Schlauf enreaktoren und Schleifen- 
reaktoren geeignet. 

Als Werkstoffe fur die Apparate zur DurchfUhrung des 
20 erfindungsgemafien Verfahrens konnen verschiedene 0 
Materialien verwendet werden. Beispielsweise sind ge- 
eignet: Glas , Edelstahl, Nickellegierungen,. Zirkon, 
Tantal oder emailliertes Material. 

Die Reaktionswarme kann durch innen- oder auBenliegende 
25 KUhler abgefuhrt werden. Zur Ableitung der Reaktions- 
warme kann die Umsetzung auch unter RUckfluB, beispiels- 
weise in Siedereaktoren, durchgefuhrt werden. 

Das Olefin kann auf verschiedene Art in die fur die 
Umsetzung verwendete Vorrichtung eingebracht werden. 
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Man kann es gemeinsam mi* der Losung, die das Wasserstoff- 
peroxid und die Borverbindung en*hal*, in der Reaktor 
geben oder das Olefin und die Losung ge*renn* voneinan- 
der dem Reaktor zufuhren. 

5 wei-terhin is* es moglich, das Olefin und die Wasser- 
stoffperoxid-Losung zusammen mi* der Borverbindung an 

' verschiedenen S*ellen in die Reak*oreinhei* zu lerten. 
Bei Verwendung mehrerer, in Kaskade geschal*e*er 
Reaktoren kann es zweckmaBig sein, das gesam*e Olefin 
10 in den ers*en Reairtor einzubringen. Man kann aber auch 
die Zugabe des Olefins auf die verschiedenen Reaktoren 
auf*eilen. 

Aus dem nach der Umsetzung erhaltenen Reaktionsgemisch 
wird in Schrit* b) das en*s*andene Oxiran und das nicht- 

15 umgesetzte Olefin abgetrenn*. Diese Ab*rennung kann ge- 
meinsam oder nacheinander durchgefuhr* werden, beispiels- 
weise durch Des*illa*ion oder Ex*rak*ion. Bei dieser Ab- 
*rennung kann das wahrend der Reaktion gebilde*e und ggf . 
das mi* dem Friscb-H 2 0 2 eingebrach*e Wasser oder ein Teil 

20 davon miten*fern* werden. 

Im Schritt c) wird die Menge Wassers*offperoxid, die bei 
der Umse*zung verbrauch* worden is*, zugese*z*. Der 
Schri** c) kann vor, wahrend und/oder nach Schri** b) 
durchgefuhr* werden. Das Wasserstoffperoxid kann im all- 
25 gemeinen in Form einer wassrigen LSsung zugesetz* werden. 

In Schri** d) wird aus dem nach Durchfuhrung der Schri**e 
b) und c) vorliegenden Gemisch Wasser abge*renn*, z.B. 
durch Destination, Extraktion oder Adsorption. Das abzu- 
*rennende Wasser kann aus der zugegebenen wassrigen Wasser- 
30 stoffperoxidlosung stammen, sowie wahrend der Umsetzung 
von Olefin zu Oxiran gebildetes Wasser sein. 
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Im Schritt e) wird anschliefiend die so erhaltene, weit- 
gehend wasserfreie Losung von Wasserstoffperoxid und der 
Borverbindung im Losungsmittel erneut mit dem Olefin 
umgesetzt. 

5 Im Falle der gemeinsamen Abtrennung von Oxiran, nicht urn- 
gesetztem Olefin und gegebenenf alls Reaktionswasser in 
Schritt b) kann eine Auftrennung dieses Gemisches in seine 
Komponenten beispielsweise durch Destination, Extraktion, 
Absorption, Adsorption oder Extraktivdest illation er- 

10 folgen. Das nicht umgesetzte Olefin kann, gegebenen- 
falls nach vorheriger Reinigung und nach Zugabe der 
bei der Umsetzung verbrauchten Menge an Olefin, erneut 
mit der weitgehend wasserfreien Losung von Wasser- 
stoffperoxid und der Borverbindung im Losungsmittel um- 

15 gesetzt werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren hat gegeniiber dem Stand 
der Technik eine Reihe von Vorteilen. So kann bei 
niedrigen Reaktionstemperaturen gearbeitet werden, 
wodurch schnell verlaufende ¥ass erst off per oxid-Zer- 

20 setzungen vermieden werden und aufwendige sicherheits- 
technische MaBnahmen eingespart werden konnen. Die 
Reaktionstemperatur ist innerhalb der beanspruchten 
Grenzen frei wahlbar, da keine AbhSngigkeit der 
Reaktionstemperatur vom Siedepunkt des Olefins vor- 

25 liegt. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wird ein 
Gesamtverf ahren zur Herstellung von Oxiranen zur Ver- 
ftigung gestellt, bei dem der Katalysator, nicht umge- 
setztes Wasserstoffperoxid und nicht umgesetztes Olefin 
im Kreis geflihrt und wieder verwendet werden kann. Im 

30 ubrigen sind nach dem erf indungsgemaBen Verfahren eine 
Vielzahl von Oxiranen herstellbar, die mit hoher Selek- 
tivitat und Reinheit auf wirtschaftlich vorteilhafte 
Weise erhalten werden konnen. 
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Die nach dem erf indungsgemaBen Verf ahren erzielbaren 
guten Ergebnisse sind ausgesprochen Uberraschend, da 
gemafi dem Stand der Technik bei Reaktionstemperaturen 
von 0 bis 120°C nur dann gute Ergebnisse erhalten 
5 werden konnen, wenn das Reaktionswasser direkt nach 
dem Entstehen aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird. 
Entfernt man das Reaktionswasser nicht in dem Mafle , 
wie es gebildet wird, aus dem Reaktionsgemisch, so sind 
gemafi dem Stand der Technik Reaktionstemperaturen von 
10 120 bis 200°C anzuwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren wird durch f olgende 
Beispiele erlautert, ohne es darauf einzuschranken. 
Samtliche Prozentangaben stellen, soweit nichts anderes 
gesagt wird, Gewichtsprozente dar. 



Le A 20 151 



NJSDOCID: <EP 0031537A1_I_> 



0031537 

- 17 - 



Beispiel 1 

168 g/h Tetramethylethylen (2 Mol) werden in einer 
Ruhrkesselkaskade, bestehend aus 2 Kesseln, mit 1370,6 g/h 
einer weitgehend wasserfreien Losung, bestehend aus 
5 20,6 g Orthoborsaure (0,33 Mol), 68 g Was ser s toff per oxid 
(2 Mol) und Tributylphosphat bei einer Reaktionstemperatur 
von 80°C und einer Verweilzeit von einer Stunde umgesetzt. 
Dabei wird ein Wasserstoffperoxid-Umsatz von 34,5 % 
erzielt. Tetramethyloxiran wird mit einer Selektivitat 
10 von 98 %, bezogen auf Wasserstoffperoxid, gebildet. 

Aus dem Reaktionsgemisch wird anschlieBend in einer 
Destillationseinheit Tetramethylethylen, Tetramethyloxiran 
und ein Teil des Reaktionswassers abdestilliert . Das 
Sumpfproduk-t aus der Destination, bestehend aus Wasser, 

15 nicht umgesetztem Wasserstoffperoxid und Orthoborsaure, 
wird mit soviel Wasserstoffperoxid als was3riger Losung 
versetzt, wie bei der Reaktion verbraucht worden ist. 
Das resultierende Gemisch wird in einer zweiten Destil- 
lationseinheit vom Wasser befreit und die resultierende, 

20 weitgehend wasserfreie Losung von Orthoborsaure, Wasser- 
stoffperoxid und Tributylphosphat wird in die Reaktions- 
einheit zuruckgefuhrt und erneut mit Tetramethylethylen 
umgesetzt . 

Das Kopfprodukt aus der ersten Destillationseinheit, 
25 bestehend aus Tetramethylethylen, Tetramethyloxiran und 
Wasser wird in einer dritten Destillationseinheit ge- 
trennt. Tetramethylethylen wird zusammen mit dem Wasser 
als Kopfprodukt erhalten, es wird nach Abtrennung des 
Wassers und Zugabe von soviel Frisch-Tetramethylethylen, 
30 wie bei der Reaktion verbraucht wurde, in die Reaktions- 
einheit zuruckgefuhrt und mit der weitgehend wasser- 
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freien Losung von tfasserstof fperoxid, Orthoborsaure und 
Tributylphosphat umgesetzt. Das in der dritten 
Destillationseinheit als Sumpfprodukt erhaltene Tetra- 
methyloxiran wird in einer vierten Destillationseinheit 
5 als Kopfprodukt erbalten. 



Beispiel 2 

In einem Autoklaven werden 210 g 3, 3 -Dimethyl- 1-buten 
® (2,5 Mol) vorgelegt und mit 34 g Orthoborsaure (0,55 Mol) 

sowie 1750 g einer nahezu wasserfreien, 4,8 Gew.-96-igen 

10 HgO^-Losung in: Methanphosphonsauredimethylester (2,5 Mol) 
versetzt, mit 10 bar Stickstoff uberlagert und 3 Stunden 
auf 110°C erwamrt. In dem Reaktionsgemisch werden gas- 
chromatographisch 0,58 Mol t-Butyloxiran sowie jodo- 
metrisch 1,95 Mol Wasserstoffperoxid bestimmt. Dies ent- 

15 spricht einem Umsatz von 26 % und einer SelektivitaVt von 
89 96 beztiglich des Wasserstof fperoxids . 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemiscb.es erf olgte wie in 
- Beispiel 1 beschrieben. 



Beis-piel 3 

20 In einem Autoklaven wurden 216 g einer nahezu wasserfreien, 
11,2 Gew.-%-igen H 2 0 2 -Losung in Tributylphosphat (0,71 Mol) 
vorgelegt, mit 4 g Orthoborsaure (0,06 Mol) und 194 g Pro- 
pylen (4,64 Mol) versetzt, mit 10 bar Stickstoff uberlagert 
und 2 Stunden auf 80°C erhitzt. 

25 In dem Reaktionsgemisch wurden gas chroma tographisch 

0,11 Mol Propylenoxid sowie jodometrisch 0,56 Mol Wasser- 
stof fperoxid bestimmt. 
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Pat entanspriiche : 

1 ) Verf ahren zur Herstellung von Oxiranen aus Olef inen 

und Wasserstoffperoxid in Gegenwart einer Borverbindung, 
dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) ein Olefin der allgemeinen Formel 




worm 



R-, , ^2' R 3 und R 4 unalWiaa S 1 8 voneinander Wasser- 

stoff , C 1 - bis C^Q-Alkyl, 
C-,- bis C 15 -Alkenyl, C^- C 12 - 
Cycloalkyl, Phenyl oder Naphthyl 

10 bedeuten und/ oder worin R 1 und 

durch eine Kohl enwass erst off- ^ 
kette von bis zu 12 Kohl ens toff- ^ 
at omen miteinander verbunden sein 
konnen und/ oder worin mit R^ 

^5 zusammen mit der zu epoxidierenden 

Doppelbindung ein 1- bis 3-cyclisches 
Ringsystem mit bis zu 12 Kohlenstoff- 
atomen bilden konnen und worin R^ , 
R 2 , R 3 und R 4 gegebenenfalls als 

20 Substituenten C^- bis C^-Alkyl, 

C^- bis Cg-Cycloalkyl, C 1 - bis C 4 - 
Alkenyl, Phenyl, C-,- bis C^-Alkoxy, 
Hydroxy, Carbcxy oder Halogen ent- 
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halten konnen, wobei zwischen dem Kohlenstoff- 
atom, daB als Substituenten Alkoxy, Hydroxy, 
Carboxy oder Halogen enthalt, und der zu 
epoxidierenden Doppelbindung mindestens noch 
ein Kohlenstoffatom dazwischen stent, 
mit einer weitgehend wasserfreien Losung von Wasser- 
stoffperoxid in einem Losungsmittel bei einer Temperatur 
30 bis 110°C und bei einer Reaktionszeit , die je nach 
Reaktivitat des eingesetzten Olefins zwischen 15 Minuten 
und 5 Stunden betragt, umsetzt, 
10 b) das entstandene Oxiran und das nicht umgesetzte 

Olefin abtrennt, m 

c) vor, wahrend und/oder nach der- Abtrennung von Oxiran 
und Olefin der Reaktionsmischung. die Menge Wasserstof f- 
peroxid zusetzt, die bei der Reaktion verbraucht worden 

15 ist, 

d) nach Durchfuhrung der Schritte b) und c) aus dem 
Gemisch das Wasser weitgehend entfernt und 

e) die so erhaltene, weitgehend wasserfreie LSsung von 
wasserstoffperoxid und der Borverbindung im Losungs- 

20 mittel erneut mit dem Olefin umsetzt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafl man als Olefin eine Verbindung aus der Gruppe 
2-Buten, 2-Penten, 2-Methyl-2-buten, Isopren, 2,3-Di- 
methyl-2-buten, 2-Hexen, 3-Hexen, Limonen, Pinen, 
25 Caclohexen, Cycloocten, Cyclooc*adien, Stilben, 
Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, Polybutadien, . 
MethylencyclopentanLund Me^ylencyclohexan em- 
- - - • r 

3) verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB man als Ldsungsmittel Alkohole, Ether, 
N-substituierte Saureamide, N-Methylpyrrolidon , 
Sulf olan und/oder Ester und/oder Alkylamide von 
Phosphorsauren oder Phosphcnsauren oder Gemiscne 
30 dieser Losungsmittel einsetzt. 
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4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Molverhaltnis von Olefin zu Wasser- 
stoffperoxid 0,1 : 1 bis 30 : 1 betragt. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Umsetzung bei Drucken im Bereich 
von 1 bis 100 bar durchgeftihrt wird. 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Gewichtsv>erhaltnis von einge- 
setzter Menge an Wasserstof fperoxid zur Menge an 
Borverbindung 1 : 1 bis 20 .:. 1 betragt. 

7) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dafl in Schritt b) die Abtrennung von gebildetem 
Oxiran und nicht umgesetztem Olefin gemeinsam oder 
nacheinander durch Destination oder Extraktion 
durchgeftihrt wird. 

8) Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , 
dafl in Schritt b) das wahrend der Reaktion 
gebildete Wassa?ganz oder teilweise mitentfernt wird. 

9) Verfahren nach Anspruch 1 bis 8- , dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Oxiran, nicht umgesetztes Olefin und ge- 
gebenenfalls Reaktionswasser in Schritt b) gemeinsam 
abtrennt und dieses Gemisch in seine Komponenten auf- 
trennt durch Destination, Extraktion, Absorption, 
Adsorption oder Extraktivdestillation. 

1o) Verfahren nach Anspruch 1 bis 9 , dadurch gekennzeich- 
net, dafl man das in Schritt b) abgetrennte, nicht um- 
gesetzte Olefin nach vorheriger Reinigung und nach 
Zugabe der bei der Reaktion verbrauchten Menge an 
Olefin erneut umsetzt. 
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